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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Granulate, enthaltend TitansilikaliM . ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwen- 

dung als Katalysator. ^ ^ 

Trtansilikalit-1 ist aus dem US-Patent 4.410.501 bekannt Er ist ein effizienter Katalysator bei der Oxidaton ver- 
schiedener organlscher Substrate mit Wasserstoffperoxid. we zum Beispiel bei der Epoxdierung von Olefinen (EP 1 
100119) der Ammoximierung von Cartjonylvertiindungen (EP 0 267 362) und der Hydroxilierung von'Aromalen (US 
4 396 783) Die katalytische Aktivrtat verschiedener Trtansilikalit-1 -Proben hangt neben dem Titangehalt auch von der 
QrOBe der Primarkristalle ab (A. J. H. P van der Pol, Appl. Cat. A 92 (1992) 113). So wird eine Abnahme der katalyti- 
schen Aktivitat mit zunehmender GrSBe der Primarkristalle beobachtet. 

Um eine mOglichst hohe katalytische AWivitat in der tlussigen Phase zu erzielen. ist es daher vorteilhaft. Titansili- 
kalit-1 mit kleinen Primarkristallen einzusetzen. Aut der anderen Seite ist die Fest-Flussig-Trennung von Weinen Parti- 
keln die Durchmesser von wenigen Mikrometern und Weiner aufweisen, in technischen Prozessen relativ aufwendig. 
Eine Abtrennung und die damit mOgliche Vyfiedergewinnung der Katalysatorpartikel ist vjegen ihrer hohen Herstellko- 
sten und des damit verbundenen Wertes erwunscht. 

Es ist bekannt, TitansilikaW-l zu agglomerieren. um de Fest-Flussig-Trennung zu verbessern. 

Ein Verfahren zur Agglomerierung von Titansilikalit-1 bzw. zur Herstellung eines Trtansilikalit-I -Granulats wind in 
EP-A 0 200 260. EP-A 0 265 018 und US 5.500.199 beschrieben. Dazu wird zunfichst durch Hydrolyse eines Tetraal- 
kylorthosilikats riiit einer waSrigen LOsung von Tetra-n-propylammoniumhydroxid eine waBrige LOsung von oligomerem 
Siliciumdioxid und Tetra-n-propylammoniumhydroxid hergestellt In dieser LOsung wetden die Titansilikalit-1-Kristalle 
suspendiert und die erhaltenen Suspensionen anschlieBend spruhgetrocknet. Dabei sollen kugelfOrmige Agglomerate 
mit einem Durchmesser von 5 bis 1000 jim entstehen. Sie setzen sich aus Trtansllikalit-1 -Kristallen und oligomerem 
Siliciumdioxid zusammen. wobei die Zeolithkristalle "mittels Si-O-Si-Bindungen eingeschlossen" sein sollen. Andere 
Siliciumdioxid-Quellen als Tetraalkylorthosilikate. wie kolloidales Siliciumdioxid oder Natriumsilikate. fuhren zu Produk- 
ten geringerer Oualitat 

(EP-A 0 200 260) Fur die Zusammensetzung des Katalysators wird in EP-A 0 200 260 ein Ntolverhaitnis von oligome- 
rem Siliciumdioxid zu Trtansilikalit-1 von 0.05 bis 0.11 angegeben. In EP-A 0 265 018 und US-A 5.500,199 w.rd ein 
Massenverhaitnis des oligomeren Silidumdioxids zu Trtansilikalit-1 von 5 : 95 bis 20 : 80 angegeben. entsprechend 
einem SiOa-Gehalt von 5 bis 20 Gew.-%. ^ - ^ m 

Die gemaR dem bekannten Verfahren hergestellten Trtansnikalrt-1 -Granulate weisen schwerwiegende Nachteile 
auf So zeigen gemaB US-A 5,500,199, Beispiel 8 hergesteltte Titansilikalit-1-Qranulate (siehe Beispiel 1 dieser Anmel- 
dung) in Oxidationsreaktionen mrt V/asserstoffperoxid. vwe zum Beispiel der Epoxidierung von Propen, eine im Ver- 
gleich zum nicht granulierten Trtansilikalrt-1-Pulver deutlich geringere Aktivitat (siehe Beispiel 2 dieser AnmeWung). Auf 
den REM-Aufnahmen dieses Materials (siehe Figur 1) ist zu erkennen. daB die aggtomerierten Titansilikalrt-1-Kristalle 
von einer relativ kompakten katalytisch inaktiven Schicht uberzogen sind. Dadurch ist die Zuganglichkeit der Zeolrthkn- 
stalle fur die Reaktanten herabgesetzt. Die Fdge ist eine verminderte katalytische Aktivitat. AuBerdem liegen betracht- 
liche Anteile der Agglomerate in Form von schalenartigen oder kugelfdrmigen Bruchstucken vor. An den jeweibgen 
Bruchkanten findet ein deutlich erhOhter mechanischer Abrieb statt 

Das bekannte Verfahren zur Herstellung von Titansilicalit-1-Qranuiaten weist zusatzlich eine Reihe von Nachteilen 

auf: 

- Die Abtrennung der bei der Kristallisation gebikJeten Trtansilikalit-1 -Kristalle von der Mutterlauge ist wegen ihrer 
geringen mittleren GrOBe von Meiner als einem Mikrometer sehr aufwendig. 

- Die Mutterlauge enthait Reste an nicht umgesetztem Telrapropylannmoniumhydroxid und muB entsorgt warden. 
Dies ist mit hohen Kosten vertsunden. 

- Fur die Herstellung der Suspension des als Binder wirkenden .digomeren Siliciumdioxids- werden zusatzliche 
Mengen der teueren Rohstoffe Tetraelhylorthosilikat und Tetrapropytemmoniumhydroxid benOtigt. 

Aufgabe der Eif indung sind Granulate, die Trtansilikalit-1 enthalten und die Nachteile der bekannten Granulate 
nicht aufweisen. sowie ein einfaches und wirtschaftiiches Veriahren zur HersteUimg der Tilansilikalit-1 enthaltenden 

Granulate. ^ . . .„ » ■ ^ j«o 

Gegenstand der Erfindung sind Granulate, enthattend TrtansilikaW-l . welche dadurch gekennzachnet sind. daB 
sie aus Titansilikalit-1 -Kristallen. Siliciumdioxid und Trtandioxid zusammengesetzt sind. 

Der Gehalt an Siliciumdioxid kann von 1 bis 50 Gew.-%. bevorzugt von 1 bis 20 Gew.-% und der Gehalt an Trtan- 
dioxid von 0.01 bis 5 Gew.-%. bevorzugt von 0,05 bis 1 Gew.-% betragen. Sowohl das Siliciumdioxid als auch das Trtan- 
dioxid kOnnen amorph oder kristallin sein. 
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In einer Ausfuhrungsform der Erfindung k6nnen die Trtansilikalit-1 enthaltenden Granulate mittels Spruhtrocknung 
hergestellt warden. 

Diedurch Spruhtrocknung hergestellten Titansilikalit-1 -Granulate sind aus Titansilikalrt-I-Kristallen. Siliciumdioxid 
und Titandioxid zusammengesetzt. wobei der Gehalt an Siliciumdioxid zwischen 1 und 5 Gew,-% und der Gehalt an 
£ Titandioxid zwischen 0,05 und 1 Gew.-% liegen kann. Die mittels Spruhtrocknung hergestellen Granulate kOnnen einen 
Durchmesser zwischen 5 - 300 aufweisen und teilweise hohl sein. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform k6nnen die erfindungsgemaf3en Granulate mrttels Wirbelschicht-Spruhgranula- 
tionstrockung hergestellt werden. 

Die durch Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung hergestellten Titansilikalrt-1 -Granulate sind aus Titansilikalrt- 
10 1-Kristallen, Siliciumdioxid und Titandioxid zusammengesetzt. wobei der Gehalt an SiOg zwischen 1 und 20 Gew.-% 
und der Gehalt an T1O2 zwischen 0.05 und l Gew.-% liegen kann. Die mittels Wirbelschicht-Spruhgranulationstrock- 
nung hergestellten Granulate konnen einen Durchmesser von 5 - 500 aufweisen und ubenwiegend kompakt sein. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Vertahren zur Herstellung von Titansilikalit-1 enthaltenden Granula- 
ten. welches dadurch gekennzeichnet ist. daB man ein Synthesegel. welches eine Si02-Quelle. eine TiG2-Quene, eine 
15 Tetra-n-propylammoniumionen enthaltende Verbindung. eine Base und Wasser enthait. unter hydrothermalen Bedin- 
gungen kristallisiert. die dabei entstehende Titansi 11 kalit-1 -Suspension, gegebenenfalls nach Aufkonzentrieren 
und/oder Zusatz weiterer Stofle, einer Spruhtrocknung oder einer Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung unterzieht 
und das so gebildete Trtansilikalit-1 -Granulat bei einer Temperatur zwischen 400 und 1000*»C. vorzugsweise von 500 
und 750**C kalziniert. 

20 Als Rohstoffe fur die Herstellung des Synthesegels, aus dem unter hydrothermalen Bedingungen Trtansilikalit-1 

kristallisiert. konnen beispielsweise venwendet werden: Tetraalkylorthosilikat (US 4,41 0.501 ; DE-A 1 96 23 972.9), Aero- 
sil (DE-A 196 23 972.9) als Si02-Quelle; 

Tetraalkytorthotitanat (US 4,410.501 ; DE-A 196 41 782.1), Titan(lll)chlorid (Gao. J. Chem, Soc.. Chem. Commun. 
1995. 835; DE-A 196 23 972.9)..Trtan(IV)fluorid (Tuel. EP 0 665 188). Trtan(IV)oxychlorid (EP 0 200 260) als TiGs- 

25 Quelle; 

Si02-Ti02-Kopraziprtate (EP 0 31 1 983), pyrogenen Si-Ti Mischoxide (DE-A 196 24 340.8) als kombinierte Si02- 
und Ti02-Quelle; 

Tetra-n-propylammoniumhydroxid (US 4.410.501). Tetra-n-propylammoniumbromid (Muller. stud. Surf. Sd. Catal. 
84 (1994) 203) als Templat; 

30 Tetra-n-propytammoniumhydroxid (US 4.410,501). Ammoniak (Muller. stud. Surf. Sci. Catal. 84 (1994) 203). 1.6- 
Diaminohexan (Tuel, Zeolithes 16 (1996) 108) als Base. 

Bei der Herstellung des Synthesegels kann eine Si02-Quelle, eine Ti02-Quelle. eine Tetra-n-propyl-ammoniumio- 
nen enthartende Verbindung und eine Base in Wasser gelOst, suspendiert bzw. zur Reaktion gebracht werden. wobei 
dieser Schritt bei einer Temperatur zwischen -lO'C und lOO'^C. vorzugsweise jedoch zwischen 0 und 60**C durchge- 
35 fuhrt werden kann. Die bei der Venwendung von Tetraalkylorthosilikaten und/oder Tetraalkylorthotitanaten freiwerden- 
den Alkohole kOnhen anschlieBend destillativ abgetrennt werden. Nach einer gegebenenfalls durchzufuhrenden 
Alterung des Gels kann die Kristallisation bei einer Temperatur zwischen 100 und 200^C, vorzugsweise zwischen 160 
und 185°C. unter autogenem Druck erfolgen. Die Kristallisationsdauer kann zwischen 1 Stunde und 10 Tagen, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 24 Stunden betragen. 
40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Vertahrens kann man den Feststoffgehalt der 
•Titansilikallt-1 -Suspension vor der Spruhtrocknung oder der Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung erhOhen. Dazu 
kann man beispielsweise die nach der Kristallisation ertialtene Trtansilikalit-1 -Suspension teilen und aus einem Teil der 
Suspension den Feslstoff durch kuchenbildende Filtration, Zentrifugation oder andere geeignete Verfahren abtrennen. 
Den Filterkuchen oder das Sediment kann man anschlie8end. gegebenfalls nach einem Waschschritt. in dem verWie- 
46 benen Teil der Trtansilikalit-1 -Suspension suspendieren. Um die Abtrennung des Feststoffes zu erieichtern, kann man 
der Trtansilikalit-1 -Suspension geeignete Flockungshilfsmittel. wie z. B. Praestol 187 K (Fa. Stockhausen GmbH & Co. 
KG). Oder Sauren, wie z. B. SalzsSure Oder EssigsSure. zusetzen. Den Festoffgehalt der Titansilikalrt-I -Suspension 
kann man auch durch EIndampfung. vorzugsweise unter vermindertem Druck. oder Cross-Flow-Rltration erhOhen. 
Die fur die Spruhtrocknung oder Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung eingesetrte Trtansilikalrt-1 -Suspen- 
se sion. die gegebentalls nach einem der zuvor beschriebenen Verfahren aufkonzentriert werden kann, kann einen Fest- 
stoffgehart zwischen 5 und 600 g/l. vorzugsweise zwischen 100 und 500 q/\ aufweisen. wobei sich der Feststoffgehalt 
auf das bei 550** C kaizinierte Material bezieht. Der Gehalt an geldsten Silikaten kann zwischen 0.05 und 150 g/1. vor- 
zugsweise zwischen 5 und 60 g/l. und der pH-Wert uber 7.0 liegen. Die Suspension kann auBerdem zwischen 0.05 und 
15 g/l gelOste Titanate enthalten, Der Trtansilikalrt-1 -Suspension kfinnen auBerdem Bindehilfsstoffe oder Porenbildner. 
55 wie zum Beispiel Tetraalkylorthosilikat Kieselsol. pyrogene Kieselsfiure (Aerosil). Tetra-n-propylammoniumhydroxid. 
Tylose, Pentaerythrrt usw. zugesetzt werden. 

Zur erfindungsgemdBen Herstellung von Trtansilikalit-1 -Granulaten aus Suspensionen kommen insbesondere die 
Spruhtrocknung (R. Herbener. Chem.-lng.-Tech. 59 (1987) 112) und die Wirbelschicht-Spoihgranulationstrocknung. 
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die gegebenerrfalls kontinuierlich durchgefOhrt werden kann. in Betracht (H. Uhlemann. Chem.-lng.-Tech. 62 (1990) 
822) Diesen Methoden gemeinsam ist die Verdampfung der Suspensionsflussigkeit und die Formgebung in einem Ver- 
lahrensschritt unter Ausnutzung eines intensiven Warme- und Stoflaustauschs. Die fur die Verdampfung erforderUche 
Energiezufuhr ertolgt dabei jeweiis Ctoer einen IneiBen Luft- oder Inertgasstrom. 

Beim erfindungsgemSBen Verfahren l<ann die nach der Hydrothermalsynthese gebildete Trtansilikalit-I -Suspen- 
sion vorzugsweise nach Auftonzentrieren des Feststoffes, versprOW werden. Als Bindemlttel wirken in der Trtansdika- 
m-l -Suspension enthaltene echt Oder kolloidal gelOste Silikate und Titanate. Die Titansilikalrt-1 -Knstalie liegen dabei in 
einer reaWiven Form vor. da ihre Obeif lache reich an Si-OH-Gruppen ist. Dies begunstigt die BiWung stabiler chenn- 
scher Bindungen mitden Siiikaten und Tltanaten nach der Eliminierung von Wasser. 

Bei der SpruMrocknung wird die Suspension zundchst in feine TrCpfchen. die anschlieUend im Trocknungsgas- 
strom tluidisiert und getrocknet werden, zerteilt. Die wShrend der TrocKnung entstehenden Kugein sind oftmals hohl. da 
die Vertestigung der Partikeln von auBen nach innen ertolgt. Die Partikelbemessungen variieren insbesondere mit der 
GrOBe der gebikJeten SprOhtropfen und dem Feststoffanteil in der Suspension. Als Zerstaubungsvorrichtung eignen 
sich beispielsweise 1-Sto«-DruckdOsen. 2-Stoff-ZerstauberdQsen oder Rotationszerstauber. Die Eintrittstemperatur 
des Tragergases kann zwischen 200 und 7O0'C. vorzugsweise zwischen 300 und 500°C. die Austrrttstemperatur des 
Tragergases kann zwischen 50 und 200«C. vorzugsweise zwischen 90 und 160'C liegen. Das Trocknungsgas und die 
Spruhtrocknung kOnnen im Gleich- oder Gegenstrom gefuhrt werden. 

Bei der Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung, die auch kontinuierlich betrieben werden kann. werden die 
erz ugten SprOhtropfen in eine Wirbelschicht aus bereits weitgehend getrockneten Partikeln eingebracht. Tnfft ein 
SprOhtropfen auf ein Partikel, dann verteilt sich die Flussigkeit und rrot ihr der suspendierte und/oder geldste Feststoff 
auf der PartikeloberflSche. AnschlieBend verdampft die TropfenflQssigkeit und zurQckbleibt eine dunne Feststoffschicht 
auf der Oberf lache. Durch Wiederholung dieser Vorgange werden die Partikel in der Wirbelschicht schalenartig aufge- 
baut Anders als bei der Spruhtrocknung bilden die mittels der Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung auf kompak- 
ten Keimvorlagen aufgebauten Partikel VollkOrper. Als Kelmvorlage kOnnen bevorzugt nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellte Titansilikalit-1 -Granulate, die vorher auf eine geeignete KorngrOBe vermahlen werden konnen. 
eingesetzt werden. Als Keimvorlage kOnnen auch andere Materialien. wie z. 8. SiOa- AI2O3. T1O2. ZrOz oder die errt- 
sprechenden Mischoxide sowie Mischungen dieser Substanzen. Tone und naturliche Silikate. Zeolithe, wie z. B. ZSM- 
5. dealuminierter Y-Zeolith uwr. eingesetzt werden. Ein- und Austrittstemperaturen des Trocknungsgases liegen in den- 
selben Bereichen wie bei der Sprufitrocknung. . . ^ ^ a ^ 

Die nach einem der erfindungsgemaBen Trocknungsverfahren enthattenen Granulate kOnnen anschlieflend bei 
einer Temperatur zwischen 400 und lOOO'C. vorzugsweise zwischen 500 und 750°C. kalziniert werden. Die Kalzinaton 
kann in einer Inertgas-Atmosphare. vorzugsweise in einer Stickstoff-Atmosphare. Oder in LuftatmosphSre durchgefuhrt 
werden In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kOnnen die Granulate zunachst in einer Stickstoffatmosphare kalziniert 
werden Es kann dann graduell auf Luftatmosphare umgeschaHet werden. Die mechanische Stabilitat der Trtansilikalit- 
1 -Granulate nimml im bevorzugten Temperaturbereich zwischen 500 und 750-0 mit steigender Temperatur zu. wdh- 
rend die katalytische Aktivitat nicht nachteilig beeinfluBt wird. 

Die erfindungsgemaBen Titansilikalit-1 -Granulate bestehen aus Titansilikalit-1 -Kristallen. Siliciumdioxid und Titan- 
dioxid Dabei wirken Siliciumdioxid und Titandioxid. die sowohl amorph als auch in kristalliner Form vorliegen WJnnen. 
als Bindemittel zwischen den Titansilikalit-i -Kristallen. Siliciumdioxid und Titandioxid entstehen wahrend des Qranula- 
tionsprozesses und dem darauffolgenden Kalzinierschritt aus den Siiikaten und Titanaten, die in der eingesetzten 
Titansilikalit-1 -Suspension echt oder kolloidal gelOst sind. Die Zusammensetzung der Titansilikalit-1 -Granulate karm 
bei Kenntnis der Zusammensetzung der fOr die Granulation eingesetzten Titansilikalit-1 -Suspension leicht berechnet 
werden Werden fur die durch Wirtielschicht-SprOhgranulationstrocknung hergestellten Titansilikal it- 1 -Granulate 
andere Materialien als Titansilikalit-1 als Keimvorlage verwendet. so kOnnen die Granulate noch weitere Elemente. wie 
zum Beispiel Aluminium. Zirkon. Alkali- oder Erdalkalimetalle. enthatten. 

Der Durchmesser der erfndungsgemaBen Titansilikalrt-1 -Granulate liegt zwischen 5 und 500 Mm. Durch SprOh- 
trocknung hergestellte Granulate kOnnen dabei teilweise hohl sein. wahrend durch Wiibelschicht-SprOhgranulations- 
trocknung hergestellte Granulate Oberwiegend korrpaW sind. ^. 

Die erfindungsgemaBen Granulate zeichnen sich. auch bei geringem GehaH an Siliciumdioxid und Titandioxid 
(Weiner als 5 Gew -%). durch eine hohe mechanische Stabilitat aus. So zeigen die REM-Aufnahmen erfindungsgemft- 
Ber Titansilikalit-1-Granulate (Figuren 2.4 und 6) vonwegend intakte Agglomerate, wahrend man bei den nach dem 
Stand der Technik hergestellten Granulaten ubenwegend staiK beschadigte Agglomerate beobachtet (Figur 1 ). Mecha- 
nisch besonders stabil sind solche Granulate, die aus dickwandigen oder kompakten Aggtomerate bestehen. Auf Grund 
der im Vergleich zum Siliciumdioxid geringen LiSslichkeit des Titandioxids in Wasser. ist die Stabilitat der erfindungs- 
gemaBen Titansilikalit-1-Granulate in wasserhaltigen Reaktionsmedien deutlich hOher als die von Granulaten na^. 
dem Stand der Technik. bei denen nur digomeres Siliciumdioxid als Binder wirkt. Im Widerspruch zur Lrteratur (vgl-z-B- 
Notari. Advances in Catalysis. 41 (1 995) 253) haben wir dabei keinen nachteiligen Einf luB des Titandioxids auf die kata- 
lytische Aktivitat der Titansilikalit-1 -Granulate festgestellt. 
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Die erf indungsgemdBen Titansilikaiit-1 -Granulate besitzen eine hohe katalytische AkUvitdt. Per Grund daf Or ist. 
daB die agglomerierten Titansilikatit-1-Krlstalle nur von einer dunnen Schicht von katalytisch inaktivem Siliciunrxiioxid 
und Titandioxid uberzogen sind. wie auf den REM-Aufnahmen solcher Materialien zu erkennen ist Enthaften die Gra- 
nulate wenigerals 5 Gew.'% Siliciumdioxid- und Titandioxidgehatt. so lassendie REM-Aufnahmen uberhaupt keine sol- 
£ che Schicht auf den ritansilikalit-1-Krlstallen erkennen. Im Unterschied zu den Granulaten nach dem Stand der Technik 
ist bei den erfindungsgenr^Ben Granulaten die Zugdnglichkeit der Trtansilikalit-1-Kristalle fur die Reaktanden daher 
nicht Oder nur geringfugig herabgesetzt. 

Die erfindungsgem^Ben Tftansilikalit-1 -Granulate sind insbesondere als Suspensionskatalysatoren geeignet. Sie 
kOnnen beispielsweise bei der Epoxidierung von Olefinen mitteis Wasserstoffperoxid, vorzugsweise der Epoxidierung 
10 von Propen mitteis Wasserstoffperoxid. der Hydroxilierung von Aromaten mittels Wasserstoffperoxid. der Ammoximie- 
rung von Cartx)nyfverbindungen mitteis Wasserstoffperoxid und Ammoniak und bei der Oxidation von sekundflren 
Alkoholen mitteis Wasserstoffperoxid zu Ketonen eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Titansilikalit-1 -Granulaten hat gegeniiber dem Stand der 
Technik den Vorteil. daB sich eine Atnrennung der Titansilikaiit-1-Kristalle aus der bei der Hydrothermalsynthese gebil- 
15 deten Suspension, beispielsweise durch Rttration oder Zentrifugation. erubrigt. AuBerdem failt keine Mutterlauge. die 
noch Reste an nicht umgesetztem Tetra-n-propylammonium-hydroxid enthait. an. Die kostenaufwendige Entsorgung ist 
daher nicht mehr notwendig. Weiterhin entfallen die folgenden Verfahrensschritte: die Herstellung einer LOsung von oli- 
gomerem Silidumdioxid und Tetra-n-propylammoniumhydroxid aus Tetraalkylorthosiiikat und einer wdBrigen LOsung 
von Tetra-n-propylammoniumhydroxid sowie die anschlieBende Suspendierung des Titansilikalit-I -pulvers in dieser 
20 Ldsung. AuBerdem wird kein zusdtzliches Tetraethylorthosilikat und Tetrapropytammoniumhydroxid fur den Granulati- 
onsschritt verbraucht. Aus diesen Grunden ist das erfindungsgemdBe Verfahren erheblich einfacher, effizienter und 
kostengunstiger. 

Beispiele: 

25 

Beispiel 1: Herstellung eines Titansilikalit-1 -Spruhgranulats (Vergleichst>eispiel) 

Ein Titansilikalit-1 -Spruhgranulat wird. wie in US-Patent 5.500.199. Beispiel 8 beschrieben. hergestellt: 

Es werden in einem Becherglas zu 35,6 g einer Tetrapropylammoniumhydroxid-LGsung (40 Gew.%) und 83,1 g 

30 entionisiertem Wasser unter krdftigem Ruhren 111,2 g Tetraethylorthosilicatit zugegeben. Diese Mischung wird eine 
Stunde bei 60°C geruhrt. Nach Zugabe von 487.0 g entionisiertem Wasser wird eine weitere Stunde geruhrt. In die 
klare Ldsung werden dann 300 g eines zentrifugierten, gewaschenen und bei SSO'^C kalzinierten Titansilikalit-1 -Pulvers 
(chemische Zusammensetzung: 97.2 Gew.% Si02 urxJ 2.7 Gew.% T1O2) dispergiert. Die so hergestellte Titansillkalit-1 - 
Suspension wird Qber einen Spruhtrockner (NIRO-Atomizer Modell 1638; Eintrittstemperatur 380*'C; Austrittstempera- 

35 tur 103°C; Rotationsgeschwindigkeit der Zerstfiuberscheibe 16000 min"'') getrocknet. Der erhaltene Feststoff wird bei 
550°C zwei Stunden in Stickstoff-Atmosphare und anschlieBend zwei Stunden in LuftatmosphSre kalziniert. Die Aus- 
beute betrdgt 259,2 g. wobei die Verluste durch Anbackungen an den Wdnden des Spruhtrockners und Austrag nicht 
berucksichtigt werden. 

Die chemische Zusammensetzung des so erhaltenen Produktes ist 97.4 Gew% Si02 und 2,65 Gew.% TIO2. 
40 Aus den eingesetzten Mengen an Titansilikalit-1 und Tetraethylorthosilikat (TEOS) kann die Zusammensetzung 
' des so hergestellten TS-1-Granulats berechnet werden: 

Gehalt an Titansilikalit-1 : 
90.3 Gew.-% 
45 Gehalt an SiliciurrxJioxid: 
9.7 Gew.-% 

Daraus kann die erwartete chemische Zusammensetzung des Granulats berechnet werden: 

SIO 2-Gehalt=[m(SiO 2 Km(TS-1 )x y(SiO 2)]/[m(SiO 2)+m(TS-1 )] 
»[32.1g+<300.0g x 0,972)]/[(32,1 + 300.0 g)]=97,47 % 



Ti02-Gehalt=[m(TS-1)x y(Ti02)]/[m(Si02)+ m(TS-1)] 
=(300.0 g X 0,027)/(32.1 g + 300.0g)= 2,44 % 

Es bedeuten; 
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m(Si02)= Masse an oligomerem Si02 in g, gebildet durch die Hydrolyse von TEOS. 
m(TS-1)= Masse Trtansilikalit-1 ing. 

y(SI02)= Si02-Gehart des TrtansilikaIit-1 - Pulvers in Gew.-%, 
y(Ti02)= Ti02-Gehatt des Titansilikalit-1 - Pulvers in Gew.-% 

5 

Die so berechneten Enwartungswerte stimmen mit den experimentel! bestimmten recht gut Oberein. 

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des TrtansilikaliM-Spmhgranulats (Figur 1) zeigt. daff dieses aus 10 
bis 75 iim groBen Hohlkugein, von denen ein erheWicher Tell zeibrochen ist. besteht. Bei 10 000 facher Vergr03erung 
erkennt man. daS die etwa 0,3 jim groBen Trtansillkalit-1 -Kristalle von einer kompakten. amorphen Schicht Qberzogen 

10 sind. 



Betspiel 2: Anwendungsbeispiel zur Epoxidierung von Propylen mit Wssserstoffperoxid 

10 g des gemaB Beispiel 1 hergestellten Titansilikalit-1-Granulats werden zwei Stunden mit 100 ml einer 1.0 N 
15 AmmoniumacetatlOsung bei 80°C behandelt. anschlief3end mit entionisiertem Wasser gewaschen, getrocknet und fgnf 
Stunden bei 550**C in Luftatmosphare kalziniert. In einem thermostatisierten Laborautoklav mit Begasungsruhrer wer- 
den dann 1 ,0 g dieses so behandelten Materials in 300 ml Methanol bei 40°C unter Propylenatmosphare vorgelegt und 
das LSsungsmittel bei. 3 bar Uberdruck mit Propylen gesdttigt. Dann werden unter Ruhren 13.1 g 30 Gew.% wfiBrige 
Wasserstoffperoxidldsung in einer Portion zugegeben und die Reaktionsmischung bei 40''C und 3 bar gehaften. wobei 
20 (Liber einen Druckregler Propylen nachdosiert wird, um den Verbrauch durch die Reaktion auszugleichen. In regelmdSi- 
gen Abst^nden werden uber ein Filter Proben entnommen und der Wasserstoffperoxidgehalt der Reaktionsmischung 
durch Redoxtitration mit Cer( IV) sulfat- Unsung bestimmt. Die Auftragung von ln(c/Co)gegen die 2eit t, wobei c die 
gemessene H202-Konzentration zum Zeitpunkt 1 und c© die berechnete H202-Konzentration zu Beginn der Reaktion 
ist. ergibt eine Gerade. Aus der Steigung der Geraden wird mrt der Beziehung 

25 

dc . 



30 worin Ckat die 

Katalysatorkonzerrtration in kg Katalysator je kg Reaktionsmischung steht, die Aktivitatskennzahl k zu 26.0 min'^ 
bestimmt. 

In einem zwelten Experiment wird die Aktivitatskennzahl des gemSB Beispiel 1 hergestellten unverformten Trtansi- 
likalit-1 -Pulvers bestimmt. Sie betrSgt 31 ,3 min'^ . Der Aktivitatsverlust durch die Granulation betragt somit 17.0 %. 

35 

Beispiel 3: Hersteiiung eines Trtansilikalit-1 -Spruhgranulats 

Ein Gel zur Synthese von Trtansilikalit-1 wird in Aniehnung an US-Patent 4,410,501 , Beispiel 1 . hergestellt und drel 
Stunden bei 175°C unter autogenem Druck kristallisiert. Die nach der Hydrothermalsynthese erhaltenen Suspension 
40 wird geteilt. 

Durch Zentrifugieren wird von 3.0 I dieser Suspension der Feststoff abgetrennt. mit entionisiertem Wasser gewa- 
schen, bei 105*C Ober Nacht getrocknet und in Luftatmosphare funf Stunden bei SSO^'C kalziniert. Die Ausbeute an 
Titansilikallt-1 betragt 334,7 g, entsprechend einem Feststoff gehalt in der Suspension von 111.6 g/l. Die chemische 
Zusammensetzung des Produktes ist 2.7 Gew.% Ti02 und 97.3 Gew.% SiOg. Um den Gehalt an geiOstem Si02 und 
45 T1O2 der Mutterlauge zu bestimmen. wird das noch schwach trube Zentrifugat uber einen 0.2 ^m Merrtaranf ilter f il- 
tri rt. Die anschlleBende Analyse des Filtrats ergibt einen Si02'Gehalt von 12,8 g/l und einen Ti02-Gehalt von 0.70 g/l. 

Weitere drei Liter der oben genannten Titansilikalit-1 -Suspension werden uber einen Spaihtrockner (NIRO-Atorr»- 
zer Modell 1638; Eintrittstemperatur 380*'C; Austrrttstemperatur 95 - 98''C: Rotationsgeschwindigkeit der Zerstauber- 
scheibe 13000 - 14800 min'^) getrocknet. Der erhaltene Feststoff wird zunachst bei 550*»C zwei Stunden in Stk:kstoff- 
50 Atmosphare und anschlieBend zwei Stunden in Luftatmosphare kalziniert. Die Ausbeute an Feststoff betragt 259.2 g. 
wobei die Verluste durch Anbackungen an den Wanden des Spruhtrockners Oder Austrag nicht beruckslchtigt werden. 
Die chemische Zusammensetzung des so hergestellten Produktes betrSgt 97,0 Gew.% Si02 und 2.95 Gew.% TiOs- 

Aus dem Feststoff gehalt sowie dem Gehalt an gelOstem Si02 und TiOg der fur die Spruhtrocknung eingesetzten 
Titansilikalit-1 -Suspension folgt fur die Zusammensetzung des daraus hergestellten Titansilikalit-1 -Spruhgranulats: 

55 

Gehalt an Titansilikalit-1 : 89.2 Gew.-% 
Gehalt an Siliclumdioxid : 10.2 Gew.-% 
Gehalt an Trtandioxid : 0.6 Gew.-% 
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Die eiwartete chemische Zusammensetzung des Trtansilikalit-1 -Granulats kann folgeixJermaSen berechnet wer- 

SiOg-Gehalt = [m(Si02)+ m(TS-1)x y(Si02Mm(Si02)+ m(TS-1)] 
= [38.4 g +(334.7 g x 0.972)]/(38.4 g + 334,7 g) = 96,94% 

TiOg-Gehalt = [mCTiOg)^ m(TS-1)x y(T]02)]/[m(Si02)+ mCnOg) + m(TS-1)] 
= [2.1g + (334.7 g x 0.027)]/(38.4 g + 2.1 g + 334.7 g)=2.97% 

Es bedeulen: 



m(Si02) = Masse an Si02 in g 

m(Ti02) = Masse an Ti02 in g. 

15 m(TS-1)= Masse TitansilikaliM in g 

y(Si02) = - Si02-Gehatt des Titansilikalit-1 - Pulvers in Gew.-% 

y(Ti02) = Ti02-Gehalt des Trtansilikalit-1 -Pulvers in Gew.-% 

Die berechneten Werte stimmen gut mit den experimentell bestimnrrten Werten uberein 
20 Die Rastereielektronenmikroskop-Aufnahme des Titansilikalit -1 -Spruhgranulats (Figur 2) zeigt. daB dieses aus 5 - 
60 ^m groBen, ubenwiegend kugelfCrmigen Agglomeraten besteht. Nur ein Weiner Teil der Agglomerate ist nicht intakt. 
Bei 10 000 facher VergrCBerung erkennt man. daB die etwa 0,3 fim groBen Titansilikalit- 1-Kristalle von einer dunnen 
amorphen Schicht uberzogen sind. Eine Dunnschnitt-Aufnahme (Figur 3) zeigt, daB die meisten Partikel hohl sind. 

25 Beispiel 4: Anwendungsbeispiel zur Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxid 

Beispiel 2 wird mit dem gemSB Beispiel 3 hergestellten Titansilikalit-1-Granulat durchgefiihrt Die Aktivitatskenn- 
zahl betragt 30.9 min'"". In einem zweiten Experiment wird die AWivitatskennzahl des in Beispiel 3 hergestellten unver- 
formten Titansilikalit- 1 -Pulvers bestimmt. Sie betrSgt 31.3 min ''. Der Aktivitatsverlust durch die Granulation betragt 
30 somit 1 .3 %. 

Beipiel: 5: Herstellung eines TitansilikallM-SprOhgranulats mit angereichterter Titansilikain-l- Suspension 

Der Feststoff von 6,0 I einer gemaB Beispiel 3 hergestellten Titansilikalit- 1 -Suspension wird durch Zentrifugieren 
35 abgetrennt. Der noch leuchte Filterkuchen wird dann in 2,05 I dieser Trtansliikalit-1 -Suspension suspendiert. Der 
Gehalt an Trtansilikalit-1 in der so hergestellten Suspension wird wie in Beispiel 3 bestimmt und betragt 403.6 g/l (bezo- 
gen auf den kalzinierten Feststoff). Der SiOs- und Ti02-Gehart der uber ein 0,2 jim Membranfilter filtrierten Mutterlauge 
betragen 12.6 g/l SIO2 und 0,69 g/l TiOg. 2,25 I der so hergestellten Titansilikalit- 1 -Suspension werden. wie in Beispiel 
3 beschheben. uber einen Spruhtrockner getrocknet und anschlieBen kalziniert. 
40 Die chemische Zusammensetzung des so hergestellten Produktes betragt 97.1 Gew.% Si02 und 2.83 Gew.% 
. ' Ti02. Aus dem Feststoffgehalt sowie dem Gehalt an gelOstem Si02 der fur die Spruhtrocknung eingesetzten Titansili- 
kalit-l -Suspension ergibt sich fur die Zusammensetzung des daraus hergestellten Trtansilikalit-1 -SprOhgranulats: 

Gehalt an Titansilikalit- 1 : 96.8 Gew. -% 
45 Gehalt an Siliciumdioxid : 3,0 Gew.-% 
Gehalt an Titandioxid : 0,2 Gew.-% 

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Trtansilikalit-1 -Sprtihgranulats (Figur 4) zeigt. daB dieses aus 5 - 65 
^m groBen kugelfdrmigen. ubenwiegend intakten Agglomeraten besteht. Bei 10 000 facher VergrOBerung erkennt man 
50 kGine amorphe Schicht auf den etwa 0.3 ^m groBen Trtansilikalit-1 -Kristallen. Die Dunnschnitt-Aufnahme (Figur 5) zeigt 
auBerdem. daB die Agglomerate ubenwiegend kompakt sind. 

Beispiel 6: Anwendungsbeispiel zur Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxid 

55 Beispiel 2 wind mrt dem gemSB Beispiel 5 hergestellten Trtansilikalrt-1 -Granulate wiederholt. Die Aktivrtatskennzahl 
des Trtansilikalit-1 -Granulats betragt 29,0 min"^ , die des unverfbrmten Titansilikalit-1 -Pulvers 29.6 min" . Der Aklivitats- 
verlust durch die Granulation betrdgt somit 2 %. 
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Beispiel 7: Herstellung eines Titansilikalit-1 -SprQhgranulats mli sngereicherter Titansilikalit-I -Suspensi n 

30 kg einer in Aniehnung an Beispiel 3 im 300 NMaBstab hergesteltten TitansiiiKalit-1 -Suspension werden durch 
Zugabe von 105 g Flockungsmittel Praestol 187 K (Fa. Stockhausen, KrefeW) geflockt. AnschlieBend erfolgt eine 
5 Abtrennung des Feststoffs mittels Zentrtf ugation. Das noch feuchte Sediment wird dann in 33 kg der Original-Suspen- 
sion suspendiert. Der Feststoffgehatt der so hergestellten Suspension wird wie in Beispiel 3 bestimmt und betrdgt 
182.5 g/l. Der Si02> und TiO-2-Gehalt der uber ein 0.2 pim Membranfilter fittrierten Mutterlauge betragen 13.7 g/l Si02 
und 0.22 g/l Ti02. 

Die so hergesteltte Titansilikalit-I -Suspension wird uber einen Spruhtrockner (Modell Anhydro. Typ Lab. 3, Firma 
10 APV; Lufteintrrttstemperatur 440*^0. Luftvolumenstrom 250m^/h. Luftaustrittstemperatur 140**C. ZerstSuberdruck 3.5 
bar; Zweistoffduse Spraying Systems. Flussigkertsduse Nr. 100 105. Luftduse 200 278, 45*") getrocknet. Eine geringe 
Probenmenge des dabei erzielten Produkts wird anschlieBend kalziniert. 

Die chemisches Zusammensetzung des so hergestellten Produktes betragt 96.9 Gew.% Si02 und 3, 1 Gew.% 
Ti02- Aus dem Feststoffgehalt sowie dem Gehalt an gelOstem Si02 der for die Spruhtrocknung eingesetzten Titansili- 
75 kalit-1 -Suspension ergibt sich fur die Zusammensetzung des daraus hergestellten Gehatt anTitansiiikalit-1-Spruhgra- 
nulat: 

Gehalt an Trtansilikafit-I : 92.9 Gew.-% 
Gehalt an Slliciumdioxid : 7.0 Gew.-% 
20 Gehalt an Trtandioxid : 0,1 Gew.-% 

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Trtansilikalit-1-Spruhgranulats (Figur 6) zeigt. daB dieses aus 50 - 
70 ^m groBen Agglomeraten besteht. Bei 10 000 facher VergrCBerung erkennt man, dafl die circa 0,3 ^m groBen Pri- 
markristalle mit einer amorphen Schicht uberzogen sind 

25 

Beispiel 8: Anwendungsbeispiei zur Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxid 

Beipiel 2 wird mit dem in Beispiel 7 hergestellten Granulat wiederholt. Die Aktivitdtskennzahl des Titansiiikalit-1- 
Granulats betragt 24.2 min"\ die des unverformten Titansilikalit-1-PuK/ers 26.9 m\n \ Der Aktivitatsverlust durch die 
30 Granulation betrdgt somit 10.0 %. 

Beispiel 9: Herstellung eines Titsnsilikalit-1-Wirbeischicht-Spruhgranulats 

600 g eines auf eine dso-Wert von 30 pm gemahlenen Titansilikalit-1 -Granulats mit einem Titansilikalit-l -Gehalt 
35 von 87.7 Gew.-%, einem Si02-Gehalt von 11.3 Gew.-% und einem Ti02-Gehalt von 1,0 Gew.-% werden in einem 
Laborwirbelschichttrockner m'rt einer Anstr6mfiache von 0.027 m^ vorgelegt, Der Feststoff wird mit Stickstoff (Eintritts- 
temperatur 300**C. Austrittstemperatur 120**C, Volumenstrom im Laufe der Granulation zunehmend von 30 bis 37 
Normkubikmeter/h) fluidisiert. Eine wie in Beispiel 3 hergesteltte Titansilikalit-l -Suspension mit einem Feststoffgehalt 
von 1 1 1 .6 g/l (bezogen auf das kalzinierte Material), einen SiOg-Gehatt von 1 2.8 g/l und einem Ti02-Gehalt von 0.70g/l 
40 wird mittels einer 2-StoffdQse (Schlick Mod. 970/0. DQsenbohrung 0.8 mm, Zerstdubungsluft-Druck 1 .8 bar, Suspensi- 
onsstrom im Laufe der Granulation zunehmend von ca. 15 bis ca 45 g/min) von oben auf die Wirbelschicht versprQht. 
Die batchweise betriebenen Wirbelschicht-SprOhgranulationstrocknung wird so lange durchgefOhrt bis die Wirt)el- 
schichtmenge ca. 530 g betragt. Verluste an Feststoff durch Austrag aus der Wirbelschicht werden dabei nicht beruck- 
sichtigt. Das erhaltene Wirbelschicht-Spruhgranulat wird bei SSO'^C zwei Stunden in Stickstoff-Atmosphare und 
45 anschlieBend zwei Stunden in Luftatmosphare kalziniert. 

Die chemische Zusammensetzung des so hergestellten Produktes betrfigt 97,1 Gew.% Si02 urxJ 3.03 Gew.% 
TiOg. /Vus dem Feststoffgehalt sowie dem Gehalt an gel6stem SiOe der fur die Wirt^lschicht-Spruhgranulationstrock- 
nung eingesetzten Titansilikalit-1 -Suspension folgt fur die Zusammensetzung der Schale des daraus hergestellten TS- 
1 -Granulats: 

50 

Gehalt an Trtansilikalit-1 : 89.2 Gew.-% 
Gehalt an Siliciumdioxid : 10,2 Gew.-% 
Gehalt an Trtandioxid : 0.6 Gew.-% 

55 Beispiel 10: Anwendungsbeispiei zur Epoxidierung von Propylen mit Wass rstoffperoxid 

Beipiel 2 wird mrt dem in Beispiel 9 hergestellten Granulat wiederholt. Die Aktivitatskennzahl des Titansilikalit-1- 
Granulats betragt 19.4 min'\ die des unverformten Titansilikalit-I-Pulvers 19.9 mn'\ Der Aktivitatsverlust durch die 
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Granulation betrdgt somit 2.5 %. 

Beispiel 11. Herstellung eines Titansilikalit-l-Wirbelschicht-SprOhgranulats 

£ Ein Teil des gemSB Beispiel 7 hergestellten. unkalzinierten TrtansilikalH-SprQhgranulats wird durch Windslchtung 

und Trockensiebung Wassiert. Von der Fraktion mrt einem dso-Wert von 45 warden 610 g in einem Laborwirbel- 
schichttrockner mit einer AnstrCmf lache von 0,027 vorgelegt. Der Feststoff wird mit Luft (Eintrittstemperatur 300°C. 
Austrittstemperatur 120°C. Voiumenstrom im Laufe der Granulation zunehmend von 32 bis 41 Normkubikmeter/h) flui- 
disiert. Eine wie in Beispiel 7 aufkonzentrierte Trtansilikalit-1-Suspension wird mittels einer 2-Stoffduse (Schlick Mod. 

10 970/0, Dusenbohrung 0,8 mm. Zerstaubungsluft-Druck 1.8 bar, Suspensionsstrom im Laufe der Granulation zuneh- 
mend von ca. 18 bis 50 g/min) von oben auf die Wirbelschicht verspruhl Das erhaltene Wirbelschicht-Spnjhgranulat 
wird bei 550°C zwei Stunden in Stickstoff-Atmosphare und anschlie(3end zwei Stunden in Luftatmosphare kalziniert. 
Aus dem Feststoff gehalt sowie dem GehaJt an gelOstem Si02 der fur die Spruhtrocknung eingesetzten Titansilikalit-1- 
Suspension ergibt sich fur die Zusammensetzung des daraus hergestellten Titansilikalit-l-Granutats: 

75 

Gehalt an Jitansilikalit-1 : 92.9 Gew.-% 
Gehalt an Siliciumdioxid : 7.0 Gew.-% 
Gehalt an Ti02 : 0.1 Gew.-% 

20 Beispiel 12: Anwendungsbeispiei zur Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxld 

Beipiel 2 wird mit dem in Beispiel 11 hergestellten Granulat wiederholt. Die Aktivitdtskennzahl des Titansilikalit-1- 
Granulats betragt 23.9 min \ die des unverformten Titansilikalit-1-Pulvers 26,9 min"^ Der Aktivitatsverlust durch die 
Granulation betrdgt somit 1 1 %. 
25 Die REM (Raster Elektronen Mikroskop)-Aufnahmen der in gemSB den Beispielen hergestellten Granulate sind in 
den Zeichnungen dargestellt. 

Es zeigen 



30 



Figur 1 das Titansilikalit-1-Spruhgranulat gemdB Beispiel 1 
Figur 2 das Titansilikalit-1 -Spruhgranulat gemSB Beispiel 3 

Figur 3 eine Dunnschnitt-Aufnahme des Titansilikalit-1 -Spruhgranulat gemSB Beispiel 3 
35 Figur 4 das Trtansilikalit-1 -Spruhgranulat gemSB Beispiel 5 

Figur 5 eine Dunnschnitt-Aufnahme des Titansilikalit-1 -Spruhgranulat gemSR Beispiel 5 
Figur 6 das Titansilikalit-1 -Spruhgranulat gemdB Beispiel 7 

40 

' PatentansprOche 

1 . Granulate, enthaltend Titansilikat-I , dadurch gekennzeichnet. daB sie aus Tltansilikalit-1 -Kristalien, Siliciumdioxid 
und Titandloxki zusammengesetzt sind. 

45 

2. Granulate, enthaltend Titansilikalit-1 . gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 sie einen Gehalt an Silici- 
umdioxid von 1 bis 50 Gew.-% und einen Gehalt an Titandioxid von 0,01 bis 5 Gew.-% aufweisen. 

3. Granulate, enthaltend Titansilikalit-1 gemdG den Anspruchen 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. da8 sie mittels 
50 Spruhtrocknung hergestellt werden. 

4. Granulate, enthaltend Titansilikalit-1 gemaB den Anspruchen 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB sie mittels 
Wirbelschicht-Spruhgranulationstrocknung hergestellt werden. 

55 5. Granulate, enthaltend Titansilikalit-1 . gemaB Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daB sie Vollkorper darstellen 
und aus einem Kern und einer Schale bestehen. 

6. Granulate, enthaltend Titansilikalit-1. gemdB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern und/oder die 
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Schale aus Tftansilikalit-1 besteht. 

7. Granulate, enthalterxl TrtansilikaliM , gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB der Kern aus mindestens 
einem Stoff aus der Gruppe Si02, AI2O3. 1102. Zr02. deren Mischoxide sowie Mischungen dieser Stoffe (Substan- 

5 zen), Tone, naturliche Silikate. Zeolithe. wie z. B. ZSM-5, dealuminierter Y-Zeolith usw. besteht. 

8. Granulate, enthaltend Titansilikalit-1 . gennaB Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daB der Kern aus spruhge- 
trockneten und vermahlenen Trtansilikalit-1 -Granulat besteht. 

10 9. Verfahren zur Herstellung der Trtansilikalit-1 -Granulate gemSB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB man ein 
Synthesegel, welches eine Si02-Quelle, erne Ti02-Quelle, ein Tetra-n-propylamoniumionen enthaltende Verbin- 
dung, eine Base und Wasser enthait. unter hydrothermalen Bedingungen kristallisiert. die dabei enstehende Titan- 
silikalit-1 -Suspension, gegebenentalls nach Aufkonzentrieren und/oder Zusatz weiterer Stoffe. einer 
Spnjhtrocknung oder einer Wirbelschicht-Sprtihgranulations-trocknung unterzieht und das so gebikJete Titan-sili- 

15 kalit-1-Granulat bei einer Temperatur von 4O0 bis 1000^*0. vorzugsweise von 500 bis 750°C kalziniert. 

10. Verwendung der Granulate gemaB den Anspruchen 1 bis 8 als Suspensions-Katalysatoren. 

11. Verwendung der Granulate gemSB Anspruch 10 bei der Epoxidierung von Olefinen mittels Wasserstoffperoxid- 

20 

12. Verwendung gemSB Anspruch 10 bei der Hydroxilierung von Aromaten mittels Wasserstoffperoxid. 

13. Verwendung gemAB Anspruch 10 bei der Ammoximierung von Carbonylverbindungen mittels Ammoniak und Was- 
serstoffperoxid. 

25 

14. Verwendung gemSB Anspruch 10 bei der Oxidation von sekundaren Alkoholen mittels Wasserstcff zu Ketonen. 
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